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第 1 章では、 α ーシリルメチルチオールとカルボン酸誘導体から容易に合成可能な 9α ・シリルチオエステルを、加
熱処理のみで、エノールシリルエーテルに変換で、きることを見出した。また、種々の置換基をもっチオエステルについ
て検討を行い、良好な収率と立体選択性で、エノールシリノレエーテルを得られた。これらの反応結果から、 1 ， 4・シラト
ロピーによるチオカルボニルイリドの発生を推測し、双極子であるチオカルボ、ニルイリドの分子内環化と脱硫による
反応機構を提案した。



























(4)双極子で、あるチオカルボニルイリドと電子過剰な親双極子である rジメチルアミノ -1-プロビンとの反応を行い、 2
種類のチオフェン誘導体を高い収率で得ている。また、電子不足な親双極子であるジメチルアセチレンジカルボ、キシ
ラートとの反応では、 1 種類のチオフェン誘導体を選択的に得ることに成功している。
(5)本反応が、チオカルボニルイリドと親双極子の双極子シクロ付加反応と、中間体であるチイランと親双極子の環拡
大付加反応によって進行していることを、すべての実験結果、並びにチオカルボ、ニルイリドと親双極子の分子軌道計
算から確認している。
以上のように、本論文は、 1 ，4・シラトロビーによるチオカルボニルイリド、の簡便かっ全く新規な発生法と、この活
性種を利用した優れた合成反応を明らかにしており、高く評価することができる。また、本研究で得られた知見は反
応試剤として重要なエノールシリルエーテル、並びに生理活性物質や機能性材料に有用であるチオフェン誘導体の新
合成法として、有機合成化学の分野に多大な貢献をするものである。よって、本論文は博士論文として価値あるもの
と認める。
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